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© Verfahren zur Herstellung von zelligen oder kompakten , Polyurethan-Pol^ «* 
^ verbesserten Entformungseigenschaften sowie innere Formtrennmittel fur das 
Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
zellhattigen oder kompakten Polyurethan-Polyharnstoff- 
Formkorpern mit verbesserten Entformungseigenschaften 
durchUmsetzungvon 

a) organischen Polyisocyanaten, 

b) hohermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei 
reaktiven Wasserstoff atomen, 

c) aromatischen Diaminen und gegebenenf alls 

d) weiteren Kettenverlangerungsmitteln und/oder Vernet- 
zern in Gegenwart von 

e) Carbonsaureestern und/oder Carbonsaureamiden, vor- 
zugsweise tertiare Aminogruppen gebunden enthaltenden 
Carbonsaureestern und/oder Carbonsaureamiden als innere 
Formtrennmittel, die hergestellt werden durch Veresterung 
oder Amidierung einer Mischung aus Montansaure und min- 

<destens einer aliphatischen Carbonsaure mit mindestens 10 
Kohlenstoffatomen mit mindestens difunktionellen Alkanol- 
lf> aminen, Polyolen und/oder Polyaminen mit Molekularge- 

wichtenvon60bis400, 
00 f ) Katalysatoren und gegebenenfails 
IX> g)Treibmitteln, 

O hj Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoff en 
^ als one-shot-Systeme nach der ReaktionsspritzguStechmk 
W in geschlossenen Formwerkzeugen, sowie die inneren Form- 
iij trennmittel zur Herstellung von Formkorpern nach dem Po- 
2 lyisocyanet-Polyadditionsverfahren. 



BUNDESDRUCKEREI 07.85 508 034/315 13/70 



>: <D£ 3405875A1 J_: 



•I 




; e sells chaft 




Pat ent anspruche 



05 
10 
15 
20 
25 

2. 

30 

35 3. 
40 



Verfahren zur Herstellung von zellhaltigen oder kompakten Poly- 
urethan-Polyharnstoff-Formkorpern mit verbesserten Eutf ormungseigen- 
schaften durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, 

b) hfihermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstof fatomen, 

c) aromatischen Diaminen und gegebenenfalls 

d) weiteren Kettenverlangerungsmitteln und/ oder Vernetzera 
in Gegenwart von 

e) inneren Formtrennmltteln, 

f) Katalysatoren und gegebenenfalls 

g) Treibmitteln, 

h) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen 

als one shot-Systeme nach der lteaktionsspritzgufitechnik in ge- 
schlo6senen Formwerkzeugen, dadurch gekennzeichnet , dafl man als 
innere Formtrennmittel CarbonsSureester und/oder Carbonsaureamide, 
hergestellt durch Veresterung oder Amidierung einer Mischung aus 
Montansaure und mindestens einer alipbatischen CarbonsSure mit min- 
destens 10 Kohlenstoffatomen mit mindestens difunktionellen Alkanol- 
aminen, Polyolen und/oder Polyaminen mit Molekulargewichten von 60 
bis 400, verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dai3 man als 
innere Formtrennmittel tertiare Aminogruppen gebunden enthaltende 
CarbonsMureester und/oder Carbonsaureamide, hergestellt durch Ver- 
esterung oder Amidierung einer Mischung aus MontansSure und minde- 
stens einer alipbatischen CarbonsSure mit mindestens ,10 Kohlenstoff- 
atomen mit tertiSren Aminogruppen enthaltenden, mindestens difunk- 
tionellen Alkanolaminen und/oder Polyaminen, verwendet, 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man die 
inneren Formtrennmittel in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (d) verwen- 
det. 
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6. 



7. 



8. 



9. 



Varfabran aaeb Anspracb 1. dndnrrb aebennaelebnet . M die Miseboo* 
aos Montansaere ood eledestene eieer alipbatischen Carbons* nr., be 
^."-f dee Gesa» tS e»icht. 5 bis 95 Ge».% Mo.taoe.ure entndlc. 

,erfabren nacb Anaprucb I. H a d„r,b eeben^eicbnet deB M Ul- 
pbatiscbe Carbonsaure. »lt .indeecens .0 Koblenecoffetoeen Ols.ure 
und/oder TallolfettsSure vemendet. 

Uarfabren nacb Anaprucb 1, a»d„rcb aeben.ee icbnet, da B .an .1= nin- 
d a.t..e difunkrionelle AXka.ola.iee Trlecb.nol.ein und/oder Triieo 
propanolamln verwendet. 

verfabree eaeb Anaprucb 1, dedmrh cekennzeicbnec, da* man .Is 
,„ n .ra F.mtrenaeittel t.rtlara Aeinogruppe. gebunden enthaltende 
'ZZs easier, bergescellt d«rcb Verascerung eieer «~ - 
el eee M=l mceusaure. 2 Helen TallSlretcegure ^«^« - 
einan Mol Trletba.ola.in and/oder Itiisopropanola»ln vereendet. 

Verfabree aaob Anaprucb 1, ^ or.b f abennzelob^t da^n .Is b^bar- 

rCinar Punktioaalltat .o. 2 bi. 8 end Hoiekul.rge.ichte. von 1000 
bis 8000 verwendet • 

acjgen Alk y lsUbstituente» an Jeder A^nogrupF* eceriscb bebin- 



dert sind. 



10 . Verfahren nacb Anspruch 1, dadurcb ,e k enn 2 eichnet , da. man als aro- 
natieche Diamine Mischungen verwendet aus 

,1 99 9 bis 50 Gew.% mindestens elnes prUnaren aromatischen 

° Mains! lessen Aminogruppen gegenuber Polyisccyanaten durch 

nln destens einen ortbostandigen Allcylsubstituenten *u jeder 

Aminogruppe sterisch behindert sind and 

cl ) o 1 bis 50 &w.% mindestens eines unsubstituierten oder sub- 
smuierten primSren aromatiscben Diamins, dessen 
gegeaiiber Polyisccyanaten Iceine durcb elektronenanziehende Sub 
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stituenten und/oder sterische Hinderung verursachte verminderte 
Aktivitat zeigen, 

wobei die Gew.I bezogen sind auf das Gesamtgewlcht der Mlschung 
05 (c) und (ci). 

11. Innere Formtrennmittel 2ur Herstellung von FormkBrpern nach dem 
Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren in offenen oder geschlossenen 
Formwerkzeugen, bestehend aus tertiare Aminogruppen gebunden enthal- 

10 teuden Carbonsaureestern und/oder CarbonsSureamiden, hergestellt 

durch Veresterung oder Amidierung einer Mischung aus Montansaure 
und mlndestens einer aliphatischen CarbonsMure mit mindestens 
10 Kohlenstoffatomen mit einem MontansSuregehalt von 5 bis 
95 Gew.Z, bezogen auf das Gesamtgewlcht der Carbonsauremischung, 

15 mit tertiaren Aminogruppen enthaltenden, mindestens difunktionellen 

Alkanolaminen und/oder Polyaminen. 

12, Innere Formtrennmittel nach Anspruch 11, bestehend aus tertiare 
Aminogruppen gebunden enthaltenden Carbonsaureestern, hergestellt 

20 durch Veresterung einer Mischung aus einem Mol Montansaure, 2 Molen 

TallSlfettsaure und/oder Olsaure und einem Mol Triethanolamin und/ 
oder Triisopropanolamin. 
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Verfahreu zur Herstellung von zelligen oder kompakten l^J'^S'- 
harnstoff-Formkorpern mit verbesserten Entforaungseigenschaf ten sowie 
S^orm^St*! fur das Po ivLsocvanat-Polyadditionsverfahren 

05 Die Herstellung von zellhaltigen oder kompakten, elastischen FormkSrpern 
mit einer geschlossenen Oberf lachenschicht aus Polyurethan-Polyharnstof f- 
-Elastomeren nach der bekannten Reaktionsspritzgufltechnik in geschlosse- 
nen Formwerkzeugen 1st Gegenstand zahlreicher Literatur- und Patentpubli- 
kationen. Beispielhaft verweisen mochten wir auf die DE-OS 26 22 951 

10 (US 4 218 543). in der Polyurethansysteme, die im wesentlichen aus orga- 
nischen Polyisocyanaten, Polyolen, reaktiven aromatiscben Di- bzw. Poly- 
aminen, die in ortbo-Stellung zu den Aminogruppen durch Alkylgruppen sub- 
gtituiert sind und starken Katalysatoren fur die Reaktion zwischen 
Hydroxyl- und Isocyanatgruppen bestehen, beschrieben warden. Obgleich die 

15 auflerst schnelle Reaktion zwischen den genannten Aufbaukotnponenten angeb- 
lich die Anwendung von Trennmitteln fur die Entformung der Formteile aus 
polierten Metallwerkzeugen uberflussig macht, wird auf die zusStzliche 
Verwendung von bekannten Trennmitteln auf Wachs- oder Silikonbasis^sowie 
Z innertn Trennmitteln, wie sie aus der DE-AS 19 53 637 (US 3 726 952) 

20 und der DE-AS 21 21 670 (GB 1 365 215) bekannt sind, hingewiesen. 

Als derartige Trennmittel werden in der DE-AS 19 53 637 mindestens 25 ali- 
phatische Kohlenstoffatome aufweisende Seize von aliphatischen Mono- oder 
Polycarbonsauren und primaren Mono-, Di- oder Polyaminen mit zwei oder 

25 mehr Kohlenstoffatomen oder Amid- oder Estergruppen aufweisenden Aminen, 
die mindestens eine prlmSre, sekundare oder tertiare Aminogruppe besit- 
zen, genannt. Nach Angaben der DE-AS 21 21 670 wird hingegen eine Mi- 
schung aus mindestens zwei Verbindungen aus der Gruppe der ^-<^bon- 
saure-Salze gemaB DE-AS 19 53 637, der gesSttigten und ungesattigten 

30 C0OH- und/oder OH-Gruppen aufweisenden Ester von Mono- und/o der Polycar- 
bonsauren und mehrwertigen Alkoholen oder der naturlichen und/oder syn he- 
tischen Ole, Fette oder Wachse als Trennmittel verwendet. Aber selbst die 
Mitverwendung dieser Formtrennmittel fuhrt bei den primare aromatische 
Diamine enthaltenden Formulierungen zur Herstellung von Pol 

35 harnstoff-Fotmkorpern nach der ReaktionsspritzguBtechnik im allgemeinen 
bestenfalls zu einer geringfugigen Verbesserung der selbsttrennenden Ei- 
genschaften. Bei Verwendung von saure Gruppen, insbesondere Carboxylgrup- 
pen, aufweisenden Trennmitteln, ist auBerdem nachteilig, dafl die Katalyse 
der hochreaktiven Formulierungen gestort wird und dadurch Formteile obne 

40 Anfangsfestigkeit gebildet werden. 

Zur Vermeidung dieses Nacbteils werden nacb Angaben der EP-OS 81 701 

(AU 82/90150) anstelle von hochmolekularen Polyhydroxylverbindungen Poly- 
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ether verwendet, deren gegenuber Polyisocyanaten reaktive Gruppen zumin- 
dest zu 50 1 aus primiiren und/oder sekundSren Aminogruppen bestehen. Auf 
diese Weise kann man auf die Anwendung externer Trennmittel verzichten. 
Durch den Einsatz von kostspieligen Polyether-polyaminen werden jedoch 
05 nicht nur die erhaltenen FormkBrper teurer, sondern auch deren Verwendbar- 
keit aufgrund der verSnderten mechanischen Eigenschaf ten auf spezielle 
Anvendungsgebiete beschrankt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, innere Trennmittel 
10 zu entwickeln, die die obengenannten Nacbteile nicht aufweisen, im Hin- 
blick auf die eingesetzten hflhermolekularen Verbindungen vielf Sltig ver- 
wendbar sind und zu einer wesentlichen Verbesserung der selbsttrennenden 
Eigenschaf ten bei der FormkcSrperherstellung fuhren. 

15 Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden durch die Verwen- 
dung von Carbonsaureestern und/oder CarbonsSureamiden, die als wesent- 
lichen Bestandteil den MontansSurerest gebunden enthalten. 

Gegenstand der Erf indung ist somit ein Verfahren zur Herat ellung von zell- 
20 haltigen oder kompakten Polyurethan-Polyharnstof f-Formkorpern mit verbes- 
serten Entformungseigenschaf ten durch Umsetzung von 

a) organischen Polyisocyanaten, 

b) hcfoeraolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
25 stof fatomen, 

c) aromatischen Diaminen und gegebenenfalls 

d) weiteren KettenverlSngerungsmitteln und/oder Verne tzern 



30 f ) Katalysatoren und gegebenenfalls 

g) Treibmitteln, 

h) Hilf smitteln und/oder Zusatzstof fen 

als one shot-Systeme nach der Reaktionsspritzgufltechnik in geschlossenen 
35 Formwerkzeugen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als innere Fonr 
trennmittel CarbonsSureester und/oder Carbonsaureamide, hergestellt durch 
Veresterung oder Amidierung einer Mischung aus Montansaure und mindestens 
einer aliphatischen CarbonsSure mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen mit 
mindestens dif unkt ionellen Alkanolaminen, Polyolen und/oder Polyaminen 
40 mit Molekulargewichten von 60 bis 400, verwendet* 

Gegenstand der Erfindung sind ferner innere Formtrennmittel zur Herstel- 
lung von FormkBrpern nach dem Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren in 



in Gegenwart von 

inneren Formtrennmitteln, 
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OT lden und hergesteUt «<. '^rLlph.tl.c»«» Crbo^ure 
« «oeta.sJ„re «d ^'« s • °« ^..^.han vo. 5 bis 
05 *, al^esteo. 10 ^™"" St ~°* „ c^su.e.lscbung , It ter- 

nolaminen und/oder Polyaoinen. 

.lachte Mlde «nd/od.r Midge*.*.. iU«* «^ c.r- 

15 bonsSuren mlt mindestens u-^rh-rstellung auf Basis der 

vor.dgUche Tre»»lr*«.g bel \\ £Tl.e Anwandung fl.de. 

Polylaoc.at-Polyaddltio.sr.att!.. .elge»- « 

Ml.ogn.ppe. gefcrden - ~ 

-^^r^rsL^ , sr== d. t .t r 

25 gemacht wird. 

vorfahren verwendbaren Aufbaukomponenten 

30 auszuf uhren: 

U! .,.*»..« <*> ^r^^eTa^ttr"- 

.^iphatlach. -* " ^ ^iLdll-^ate .It 4 

k el^el... sale, belspl lhaf « • . Modeca ^ llsocyaM c, 

35 M. '2 gobl~.toff.t-. to W« . ae]ta „ th7Ull ^ llsowa „ t - 
T.tt«».th,le.-dllsocya M t-l,4 ..d voraogs el ond 
cycloallphatlscbe DH«.cya»t. * ^ 

ty-t so-le b.ll.blg. « £ ^llo^t) ■ - 

„«hyl-5-l..c!r.n.t»»et.yl cyelohe*.. \ P laoKrasge- 

- ^rK^'lt^r^S^rS-^ s-e die 

4,4 • J' 2 TJIwk. „d MrmmK. atomtische 01- »d Poly- 
. M .pr.=h»d.. tJ-01lLya-to-dlpbe.yl.etba. o.d die 

isocyanate, wie 4,4 , ^p* uu » 



BASF 




sellschaf t 



.7- 




O.Z. 0050/36974 

c ■ n r n n r 

« . • . ♦• i J / o 



entsprechetiden Isomerengemische , 2,4- und 2,6-Diisocyanato-toluol und die 
entsprechenden Isomerengemische, 1,5-Diisocyanato-naphthaliri, Polyphenyl- 
-polymethylen-polyisocyanate, 2,4,6-Triisocyanato-toluol und vorzugsweise 
Gemische aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen- 
05 -polyisocyanaten (Roh-MDI). Die genannten Di- und Polyisocyanate konnen 
einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. 
Produkte, die durch chemische Umeetzung obiger Di- und/oder Polyisocya- 

10 nate erhalten werden, verwendet. Als modifizierte organische Di- und Poly- 
isocyanate kommen beispielsweise in Betracht: Carbodiimidgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate gemaB DE-PS 10 92 007, Allophanatgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie z.B. in der britischen Patentschrif t 994 890, den 
ausgelegten Unterlagen des belgischen Patents 761 626 und der 

15 NL-OS 71 02 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende Poly- 
isocyanate, wie sie z.B. in den DE-PS 10 22 789, 12 22 067 und 10 27 394 
sowie den DE-OS 19 29 034 und 20 04 048 beschrieben werden, Urethangrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in den ausgelegten Unterla- 
gen des belgischen Patents 752 261 oder der OS-PS 3 394 164 beschrieben 

20 werden, acylierte Haras toff gruppen aufweisende Polyisocyanate z.B. gem&fl 
DE-PS 12 30 778, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate z.B. gemafl 
DE-PS 11 01 394 und GB-PS 889 050; durch Telomerisationsreaktionen herge- 
stellte Polyisocyanate z.B. entsprechend den ausgelegten Unterlagen des 
belgischen Patents 723 640, Estergruppen aufweisende Polyisocyanate, wie 

25 sie z.B. in der GB-PS 965 474 und 1 072 956, der US-PS 3 567 765 und der 
DE-PS 12 31 688 genannt werden. 

Vorzugsweise kommen jedoch zur Anwendung: urethangruppehhaltige Polyiso- 
cyanate, beispielsweise mit niedermolekularen linearen oder verzweigten 

30 Alkandiolen, Dialkylenglykolen oder Polyoxyalkylenglykolen mit Molekular- 
gewichten bis 3000 auf Basis von Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid oder deren 
Gemlschen modiflziertes 4,4 f - und/oder 2,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat 
oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat, Carbodiimidgruppen und/oder 
Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate, z.B. auf 4,4'-, 2,4 f -Di- 

35 phenylmethan-diisocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat-Basls 
und insbesondere 4,4 f -Diphenylmethan-diisocyanat, Mischungen aus 2,4'- 
und 4,4 ^Di phenylmethan-diisocyanat, Toluylen-diisocyanate, Mischungen 
aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocya- 
naten (Roh-MDI) und Gemische aus Toluylen-diisocyanaten und Roh-MDI. 



Als hShermolekulare Verbindungen (b) mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
stoffatomen werden zweckmafligerweise solche mit einer Funktionalitat von 
2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 und einem Molekulargewicht von 1000 bis 
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und/oder Polyether-polyole. 

— ! !^T, Kohlanstoffatoaao, vot 2 o 8 s»aisa 2 bU 

6 Kohla.3toffatcn.en hergaatallt vatdaa. Mlplnaur ,, tork , 

apial-la. 1» !—*« ^™" ln ToondSarboo S aur;, Jaipur. -1 
15 aaura, Aaelalnaauta, Sab.clna.ara, * ^ ^ audl t „ 

K ^ rS aura. Ola DfoatbonsSnran i ^ " ^^o- 

— ' --crj^rs «r:t l : a «fv.t.. .... T <- 

ran kSnnen auch die entsprecnena tohleM tof fetcnen oder Dicarbon- 

b onsaureeeter von AlKobolen »i 1 J^^T^. werden oicarbon- 

20 saureanbydride eingesetz ; -^J" ^ Mipinsaure In Mengenverbalt- 
8 aure g e m iscbe aus Bernstein , Glotar ^ lns beson- 

niS sen von beispielswe ise 20 35 . 35_ wert ^ oU , insbe son- 

dere Adipinsaure. Beispiele fur zwei un ro pandIol, 
dere Mole sind: Ethandiol U e*yl -J**^ > ljl0 _ De _ 

25 Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol 1.5 

candiol, Glycerin und ^*^^ V °^^.- 1 ,6-Hexandiol 
Eth andiol, OietbylengJyUo 

oder Miscbungeu aus mindes tens zwei ee g 6 _ Hexandiol . Einge- 

Miscbungen aus 1,4-Butandio 11, -Pen- d o un ^ 2 . B .£-Capro- 

30 setzt werden *6nnen ferner ^^f^^*™***' 
lacton, oder Hydroxycarbonsauren , z.B.u, ayaro y 

iw»i. besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 
Die ^ ste ^°Y 0le TTZ 1 000 bis 3.000 und vorzugsweise 1.800 bis 
3 und ein Molekulargewicht von l.oou dis 



35 2.500. 



40 



, a ic Polvole verwendet werden jedocb Polyetber-polyole, die 
Insbesondere als Polyole v «™ durch anionlsche Polymerisation 

nach beUannten Ver abren ^_s^ ^ oder 

AH-libydroxiden w^ «atr ^ imethylat oder Kaliuaiso- 
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2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und gegebenenfalls einem Starter- 
molekttl, das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, reaktive Wasserstof fatome 
gebunden enthalt, herge6tellt werden. 

05 Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,3-Propylen- 
oxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid, Epichlorhydrin und vorzugs- 
weise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide kSnnen einzeln, 
alternierend nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. Als Star- 
termolekUle kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicar- 

10 bonsfiuren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, PhthalsSure und Terephthal- 
sSure, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- und 
I^N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Al- 
kylrest, wie gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Propylendiamin, 1,3- 

15 bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1 ,6-Hexamethylen- 

diamin, Phenylendiamine, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 
2,2 f -Diamino-diphenylmethan. 

Als Startermoleklile kommen ferner in Betracht Alkanolamine, wie Ethanol- 
20 amin, Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-ethanolamin, N-Methyl- und 
N-Ethyl-diethanolamin und Triethanolamin, Ammoniak, Hydrazin und Hydra- 
zidet Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- und/ 
oder dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Di- 
ethylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, 
25 Trimethylol-propan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. 

Die Polyether-polyole besitzen vorzugsweise eine FunktionalitSt von 2 bis 
4 und Itolekulargewichte von 1.000 bis 8.000, vorzugsweise 1.200 bis 6.000 
und insbesondere 1.800 bis 4.000. Sie konnen ebenso wie die Polyester- 
30 -polyole einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner 
k8nnen sie mit den Polyester-polyolen sowie den hydroxy lgruppenhaltigen 
Polyesteramiden, Polyacetalen, Polycarbonaten und/oder Polyether-poly- 
aminen gemischt werden. 

35 Als hydroxy lgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie 
Diethylenglykol, Triethylenglykol, 4,4 , -Dihydroxyethoxy-diphenyldimethyl- 
methan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. 
Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Poly- 
acetale herstellen. 

40 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich 
bekannten Art in Betracht, die beispielsweise durch Umsetzung von Diolen, ' 
wie Propandiol-(l,3), Butandiol-(l,4) und/oder Hexandiol-(l,6), Diethylen- 
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, w i Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol It Diarylcarbonaten, 
glykol, Triethyiengxy^o Vaw .«t«llt werden konnen. 

«.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt 

"Til on z B die aus oehrwertlgen gesattigten und/ 
Zu den Polyesteramiden zahlen ^^en und mehrwertigen 

05 oder ode, Miscbungen aus 

Z^^^^**^ und/oder PolyamineQ " — ' 

vorwiegend linearen Kondensate. 

, , v« B „ M aus den obengenannten Polyether-poly- 
olaa aach bakaaacea Verfahraa hargaaca lyoleo » d 

— «• r^ssnr^s * 7 » «> l« d le ^ «. 

15 stoff und Katalysatoren (DE 12 15 373). 

. ru (z) werden beta erf indungsgemaUen Verfahren 

Als aromatiscbe Diamine (c) werden MBeilljb er Polyisocyanaten 

20 gruppe steriscb behindert sind. 

^ Betracbt kommen jedoch auch Mischungen aus 

, co 7 8 his 65 Gew.% mindestens eities der oben- 
99,9 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 78_ * 5 Aminogruppen gegen- 

tuenten zu jeder Aminogruppe sterisch behindert 

^ 92 his 35 Gew.% mindestens eines unsubsti- 

30 m«t- -a" '""S^ PomBcIjaaaten tela, date* .laatraaaaaaalabeade 
^aograppa. ***** W« veraiadarta Raaati- 

^stltaaataa »d/.d« auf tes Gasaatg.aiaa.: der 
vitat zeigen, wobei die Gew./. ne B 
Mischung aus (c) und (ci). 

35 , , cind orimare aromatische Diamine, die bei Raumtem- 

Insbesondere geeignet sind primare a Verarb eitungsbedin- 
peratur fiassig und mit der Komponente (b) unter 
gungen ganz oder zumindest teilweise mischbar sind. 

a , r..<» h«.shrt haben sich und daher vorzugs- 

40 rr^rsr^s^ - 
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in denen R 1 ein Wasserstoffatom oder ein linearer oder verzweigter Alkyl- 
rest mit 1 bis 12 Kohlenstof fat omen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoff- 
10 atomen ist und R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene, lineare oder verzweig- 
te Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, wie z.B. ein Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Isopropyl, Butyl- oder sek. Batylrest sind. 

Geeignet sind insbesondere solche Alkylreste R 1 , bei denen die Verzwei- 
15 gungsstelle am C ^Kohlenstof fa torn sitzt. Neben Wasserstoff seien als 

Alkylreste R 1 beispielhaft genannt: der Methyl-, Ethyl-, n- und iso-Pro- 
pyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, 1-Methyl-octyl-, 2-Ethyl-octyl-, 

1- Methyl-hexyl-, 1,1 -Dime thyl-pentyl- , 1,3,3-Trlmethyl-hexyl-, 1-Ethyl- 
-pentyl-, 2-Ethyl-pentyl- und vorzugsweise der Cyclohexyl-, 1-Methyl-n- 

20 -propyl-, tert.-Butyl-, 1-Ethyl-n-propyl-, l-Methyl-n-butyl~ und 1,1-Di- 
methyl-n-propylrest . 

Als alkylsubstituierte m-Phenylendiamine kommen beispielsweise in Be- 
tracht: 2,4-Dimethyl-, 2,4-Diethyl-, 2,4-Diisopropyl-, 2,4-Diethyl -6- ^ 
25 -methyl-, 2-Me thyl-4 , 6-diethyl- , 2,4,6-Triethyl-, 2,4-Dimethyl-6-cyclo- 
hexyl-, 2-Cyclohexyl-4, 6-diethyl-, 2-Cyclohexyl-2,6-diisopropyl-, 2,4-Di- 
methyl-6-(l-ethyl-n-propyl)-, 2,4-Dimethyl-6-(l,l-dimethyl-n-propyl)- und 

2- ( l-Methyl-n-butyl)-4 ,6-dimethyl-phenylendiamin-l ,3 . 

30 BewShrt haben sich ferner alkylsubstituierte Diamino-diphenylmethane, wie 
z.B. 3,3»-di- und 3,3 f .S.S'-tetra-n-alkylsubstituierte 4, 4 '-Diamino-di- 
phenylmethane wie z.B. 3,3 '-Diethyl-, 3,3* ,5,5'-Tetraethyl- und 3,3 f ,5,5'< 
-Tetra-n-propy 1-4 , 4 * -diamino-diphenyl me than • 

35 Anwendung finden vorteilhaf terweise Diamino-diphenylme thane der Formel 
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< , e rR 4 R 5 and R 7 gleich Oder verschieden sind und einen Methyl-, 

05 konnen auch Ha Getnisch mlt Isomeren der Formeln 




H 2 N B 5 
und/oder R^[^CH 2 -^^B 6 



R 4 R 5 R 6 und R 7 die obengenannte Bedeutung 
verwendet werden, wobei R , K , * 

haben . 

5 * MjM1 . 3 3« 5-Trimethyl-5'-isopropyl-, 3,3',5-Tri- 

Bei.pi.lh." senannt e e». 3, ,5 y 3,3' ,5-Trl«h,l-5- 

ethyl-S'-leopropyl-, 3.3 .5 * to "*» 3 ,. cimethyl -5,5'-dilsopropyl-, 

3,3.- M eth yl -5.5Wii B opr<w 1 -. W ^ • 3>5 . M . 

. -Oiethyl-5,3 -"-« k '*«*-^S^: 5 L l-ee*.-b«yl-, 3,3-Methyl- 
etl>yl-3',5'-eii.oprepyl-, 3,5 Methyl s^ethyW ,3,3'-tril.o- 

^T^--"-^-^? 3 4 -;:^Py3-3^.- 4 i-s*.^yl-.3- E t ll y 1 - 
25 propyl-5,5 di sek. butyj. , , Mori , vl _5_ te rt.-butyl-3' ,5'-diiso- 

2.4-elethyl-. 

2 ^*yl-4,6-die tl .,l-pheeylen "tj^- „„d 2,4-Di- 

M e eri».ree „<».ti.chee Dieeine kM- eiazeln Oder 1» F.» ™» Mleeheo- 

Diamine .it maximal 50 Gew.%, bezoge ^ p olyphe nyl- 

alky l SU bstituie r ten -matischen T ^ «- ar ; matischetl Polyamine 
-polymethylen-polyaminen gemischt sein, wooex 
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mindestens in einer o-Stellung zu den Aminogruppen mit einera Alkylrest 
substituiert sind. 

Als Diaminkomponente (ci) werden vorzugsweise unsubs tituierte primare aro- 
05 matische Diamine verwendet. Geeignet sind jedoch auch subs tituierte pri- 
mare aromatische Diamine, zweckmMBigerweise monoalkylsubstituierte aroma- 
tische Diamine, bei denen die Reaktivitat der Aminogruppen durch den Sub- 
stituenten nicht negativ beeinflufit wird. Im einzelnen seien beispielhaft 
genannt: 1,2-, 1,3- und 1 , 4 -Phenyl end iamin, Benzidin, 4,4 f - und 2,4'-Di- 
10 aminodiphenylmethan, 4,4'-Diamino-diphenylether, 1,5-Diamino-naphthalin, 
1,8-Diamino-naphthalin, 3,4-, 2,4- und 2,6-Toluylen-diamin. Die aromati- 
schen Diamine (ci ) k6nnen ebenso wie die aromatischen Diamine (c) ein- 
zeln Oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. Vorzugsweise Anwen- 
dung finden 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiamin und insbesondere 1,3-Pheny- 
15 len-diamin. 

Als aromatische Diamine werden vorzugsweise Mischungen verwendet aus 
(c) 80 bis 50 Gew.% 2,4-Dimethyl-6-tert •-butyl-phenylendiamin-1,3, 2,4- 
-Diethyl-6-methyl- und/oder 2-Methyl-4 ,6-diethyl-phenylendiamin-l,3 und 
20 (ci) 20 bis 50 Gew.% 1,3-Phenylendiamin, wobei die Gew.% bezogen sind auf 
das Gesamtgewicht der Mischung aus den Komponenten (c) und (ci). 

Die aromatischen Diamine (c) oder die Mischung aus den aromatischen Di- 
aminen (c) und (ci) kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren in Mengen von 
25 5 bis 50 Gew.-Teilen, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-Teilen und insbesondere 
15 bis 30 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente (b), zur 
Anwendung • 

Gegebenenfalls kann es zweckmaflig sein, insbesondere bei der Herstellung 
30 von zellhaltigen Polyurethan-Polyharns toff -Formkor pern, die Mischung aus 
primSren aromatischen Diaminen (c) teilweise durch Kettenverlangerungs- 
mittel und/oder Vernetzer (d) zu ersetzen. Die KettenverlSngerungsmittel 
oder Vernetzer besitzen vorteilhafterweise Molekulargewichte kleiner als 
500, vorzugsweise von 30 bis 400 und weisen vorzugsweise zwei aktive 
35 Wasserstof fa tome auf. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische und/ 
oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, wie Propandiol-1,3, Decandiol-1,10, Diethylenglykol, Dipropylen- 
glykol, Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon und vorzugsweise Ethylenglykol , 
Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6, Triole, wie Glycerin und Trimethylolpro- 
40 pan, niedermolekulare Polyoxyalkylen-polyole auf Basis Ethylen- und/oder 
1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Startermolekulen und sek. aroma- 
tische Diamine, von denen beispielhaft genannt seien: N,N f -dialkylsubs ti- 
tuierte aromatische Diamine, die gegebenenfalls am aromatischen Kern 
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durch Alkylate substituiert sein k5nnen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 
bis A Kohlenstoffatomen 1> H-Alkylrest, wie N , N ' -Diethyl- , N,N -Di-sek.- 
-p n y^, N.N'-M-sek.-hexyl-, N,N'-Di-sek.-decyl-, N, N .-Dicyclohexyl-p- 
bzw. -.-Phenylendianin, N ,H' -Dimethyl- , N.N-Diethyl-, N.N'-Diisopropyl-, 
05 N ";.M.sek.-butyl-, N.N'-Dicyclohexyl-A,* -diatnino-diphenylmethan and 
N , N 1 -Di-s ek . -bu ty 1-benzidin . 

Die Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzer (d) konnen einzeln oder 
von Mischungen eingesetzt warden. Sofem Mischungen aus area i- 
10 schen Dianinen (c) und KettenverlMngerungsmittel und/oder d > 
Anwendung finden, enthalten diese vorteilhaf terweise pro 100 Gev.Teile 
arcoatische Diamine (c) 1 bis 40, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.Texle 
der Komponente (d). 

U Die erfindu.gsge.gg sis innere Fomtrennaittei (e) geeig^ten ^rbonsgure- 
e„lde und/oder vorzugsuelse CarboosSureester uerden bergestellt dureb 
taidierung Oder vorzugsweise Veresteruog einer Misenung sua «°— " 
™ .indestens einer alipbati.cbeu Cr.oos.ure.lr 

weise 20 bis 60 Gew.% Montansaure enthalten. 

M Geeignete Montansauren besitzen Schaelzpunkte von 76 bis 87'C vorzugs- 
: e von 76 bis .1'C. SHurezahlen von 115 bis 155, vorzugswe ; se von 35 

„ , rriri lAn bis 175. vorzugsweise 155 bis lo. 
v4 fi 150 und Verse if ungszahlen von l^u dxs i/->, 5 
Z^Zl .it dee geuannte. Eigensobaf ten Bind beispielsuelse outer 

30 den Handelsnamen S-Hachs BASF bekannt. 

Ale alipb.tisohe Cerbou^ureo mit aindest.ns 10 Koble» 8 to£fato»e« seien 
be . X« seuaout: Ste.rins.ure . Pai-itiusgure, Kizino .bur. 1 nol- 
Unolensaure, Bebensaure. Tslgfettsgux., J"^" 54 "" 
35 saure uod vorzugsweise Tallblfettsgure und/oder Blsaure. 

ais Polyaalne h»»e» sebundgre uud tertlgre A»ine .it einer Funk- 

T , von 2 bl» 4 oud elue. Molekul.rge.itbt vou 60 bis 400, vie 
T Z ..3-rrop^l-lu. M-ButFlendia.!. 

4 0 -Hezauetbylendi.in, ^-^J, rent- 
amin, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin, n,n uis ^ ami 

.1 und vorzugsweise Tris-Cs»i»etn,l)-..in. Iris-(3-a„inupropFl)-a.iu, 
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l-(2-Aminoethyl)-piperazin und l,4-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin in Be- 
tracht. 



Geeignete Polyole besitzen eine Funktionalitat von 2 bis 6 und Molekular- 
05 gewichte von 62 bis 400. Tm einzelnen seien beispielhaft genannt: 
Ethylen-, Propylen-, Butylen-, Hexamethylen-glykol, Neopentylglykol , 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit oder Additionsprodukte 
von einem oder mebreren Alkylenoxide an diese Alkohole oder Diamine, wie 
z.B. Anlagerungaprodukte von Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid an 
10 Ethylen-, Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Ethylendiamin. 

Als Alkanolamine kommen solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 3 und 
Molekulargewichten von 61 bis 400 wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl-, 
N-Butyl-, N-Neopentyl-, N-Cyclohexylethanolamin, N-Methyl-isopropanol- 

15 amin, Diethanolamin, Dipropanolamin, N-Alkyl-dialkanolamine mit 1 bis 

20 Rohlenstoffatomen im Alkylrest wie z.B. N-Methyl-, N-Butyl-, N-2-Ethyl- 
-hexyl-, N-Cyclohexyl-, N-Dodecyl-diethanol- bzw. -diisopropanolamin, 
Hydroxyethyl-, 1,4-Dihydroxyethyl-, 1,4-Diisopropanol-piperazin, Tripro- 
panolamin, Tributanolamin und vorzugsweise Triethanolamin und Triisopro- 

20 panolamin in Frage. 

Die Polyole, Polyamine und Alkanolamine konnen einzeln oder in Form von 
Mischungen eingesetzt werden. Besonders bewahrt haben sich und daher vor- 
zugsweise verwendet werden Polyamine und/oder insbesondere Alkanolamine, 
25 die neben mindestens 2 reaktiven funktionellen Gruppen noch mindestens 
eine tertiSre Aminogruppe gebunden enthalten. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Formtrennmittel besitzen zweckmafliger- 
weise Molekulargewichte von 388 bis 1790, vorzugsweise von 600 bis 1300, 
30 SSurezahlen kleiner als 10, vorzugsweise kleiner 5 bis 0,5 und Amin- bzw. 
Hydroxylzahlen von o bis 100, vorzugsweise 0 bis 60 und werden in Mengen 
von 0,1 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.Z, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (d) verwendet. 

Die Herstellung der Carbonsaureamide und/oder vorzugsweise Carbonsaure- 
ester erfolgt am zweckmafligsten durch Kondensation der CarbonsSuren und 
mindestens dif unktionellen Polyole, Polyamine und/oder Alkanolamine bei 
Temperaturen iiber 100'C, vorzugsweise bei 180 bis 220'C, gegebenenfalls 
unter Vakuum, wobei die Wasserabspaltung bis zum Erreichen der gewiinsch- 
ten SMurezahl bzw. Hydroxy 1- oder Aminzahlen oder dem gewUnschten Durch- 
schnittsmolekulargewicht durchgefuhrt wtrd. 



35 
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Die Polykondensation kann auch in Gegenwart von sauren oder basischen 
Kaalysatoren durchgefuhrt und das Wasser durch azeotrope Destination 
abgetrennt werden, 

05 Als Fonntrennaittel haben sicb insbesondere Carbonsaureester »lt einem 
Molekulargewicbt von 1020 bis 1230, einer Saurezahl von 0,5 bis und 
Tiner Hydroxylzahl von 0 bis 60 bewanrt, die durcb Veresterung einer 
Mischune aus einem Mol Montansaure und zwei Molen Tallolf ettsaure und/ 
Tr ZZl und eine* Mol Triethanolaain und/oder Triisopropyla.in herge- 

10 stellt werden. 

Al. gatalyaacoraa (f) ward., laabe.aadara Varbladaagaa iU 
M Ktloa L H,dr,„ylgrappa. aatbaUaada. Verbiaduagaa dar 

• ' (in-laarat und die Dl.lkylzlaa-(IV)-sala. vaa orgaalscheo Car 
bons2oren^ z>B^ Dibutyl-zinndiacetat , Dibutylzinn-dllaurat , Dlbutylzlaa— 
,a Ztd Dlactylzlaa-dlacetat. Ola organic. Metallverbiaduaaea ».r- 

. „t« Geaaonz aal.» balspialswaiae Amidia., »i. 2,3-Di.atbyl- 
£T ^t^pyr^din, M», - Trl.tbylala Tributyl- 

25 ^1::^ 

Olaatbylplparazla 'f"^ ° J. 
l-Aao-blcycl»-(3,3,0)-oc t aa aad v.rzagsw«l.« 1 ,4-Dlaaa-blcyclo-(2,2,2) 
JZ* »d AU.n.lvarbz„d„ag.a. la Triathaaolania. TrUa.pr.paa.la.ln, 
30 B-Hatbyl- ««d »-Etbyl-dl«tb.aal»l« aad M.athyletbaa.laada. 



Ala Katalysataraa kaaaaa £ata«r ia Batiacbt: Trl.-<dlalz7laz*a»^yl>-.- 

I-*—- Tri.-(a.»-dl M t h yl^»opr»pyl)-a^- 
s^triazln T e traalkylamz»al«hydr.sida, »ie Tatramathyla»«.alu«- 
35 by «S MaaUbydroxLa, la *Cri»b,dr=,ld aad 

Jtrlajtbyla. aad Kali^iaaprapyXat ..via Alkallsalza v.n ^ 

»lt 10 bia 20 C-Ata... aad gag.b....f.ll. aaltanataadlgaa 
OH-CrTpea. V.ra.g.w.isa varvaadat verdaa 0,001 bis 5 Ga».%. la.baa.ad.ra 
Zo7l» l £.Z Ltalyaat.r bz.. Kat.lys.r.,ko»U.atl.., bazag.a aaf daa 
40 Gewicht der Komponente (b). 

Za Tralbmlttala (g), »alch. 1» .r£ladaagsg«.gO.» Varfahraa g.g.baa.a£.ll. 
Z . t r.adafw.rd» a.™... gahdrt »....r, da. alt I..c,.n.zgrnppan aatar 
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Bildung von Kohlendioxid reagiert. Die Wasseraengen, die zweckmaBiger- 
weise verwendet werden konnen, betragen 0,5 bis 2 Gew.%, bezogen auf das 
Gewicht der Komponente (b). 

05 Andere verwendbare Treibmittel sind niedrigsiedende Flussigkeiten, die 
unter dem Einflufl der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Geeig- 
net sind Fliissigkeiten, welche gegenuber dem organischen Polyisocyanat 
inert sind und Siedepunkte unter 100°C aufweisen. Beispiele derartiger, 
vorzugsweise verwendeter Flussigkeiten sind halogenierte Kohlenwasser- 

10 stoffe, wie Methylencblorid, Trichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, 
Dichlormonofluormethan, Dichlortetraf luoretban und 1, l,2-Trichlor-2,2,2- 
-trif luorethan . 

Auch Gemische dieser nied rigs led enden Flussigkeiten untereinander 
15 und/oder mit anderen substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasser- 
stoffen kflnnen verwendet werden. 

Die zweckmafiigste Menge an niedrigeiedender Flussigkelt zur Herstellung 
von zellbaltigen Polyurethan-Polyharnstoff-FormktSrpern hangt ab von der 
20 Dichte, die man errelchen will sowie gegebenenfalls von der Mitverwendung 
von Wasser. Im allgemeinen liefern Mengen von 0,5 bis 15 Gew.Teilen, 
bezogen auf 100 Gew .Telle der Komponente (b) zufriedenstellende Ergeb- 
nisse . 

25 Der Reaktionamischung konnen gegebenenfalls aucb noch Hilfsmittel 

und/oder Zusatzstoffe (h) einverleibt werden. Genannt seien beispiels- 
weise oberflMchenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler, 
FUllstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutz- 
mittel, fungistatiscbe und bakteriostatiscb wirkende Substanzen. 

30 

Als oberflSchenaktive Substanzen kommen Verbindungen in Betracbt, welche 
zur Unterstutzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gege- 
benenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt 
seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von RicinusBlsul- 

35 faten, oder von Fettsauren sowie Salze von FettsMuren mit Aminen, z.B. 
Olsaures Diethylamin oder stearinsaures Diethanolamin, Salze von Sulfon- 
sauren, z.B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Di- 
naphthylmethandisulfonsHure und Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie 
Siloxan-Oxalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, ox- 

40 ethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, ParaffinBle, Ricinus- 
51- bzw. RlcinolsMureester und Tiirkischrotol und Zellregler, wie 
Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Die oberflachenaktiven 
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Substanzen werden ublicherweise in Mengeu von 0,01 bis 5 Gewichtsteilen , 
bezogen auf 100 Gewicbtsteile der Komponente (b), angewandt. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe sind die an 
05 sich bekannten viblichen organischen und anorganischen Fullstoffe, Ver- 
starkungsmittel, Beschwerungsmittel, Mlttel zur Verbesserung des Abrieb- 
verhaltens in Anstricbfarben, Beschichtungsmitteln usw. zu verstehen. Im 
einzelnen seien beispielbaft genannt: anorganische Fullstoffe wie sili- 
katische Mineralien, beispielsweise Scbicbtsilikate vie Antigorit, Serpen- 
10 tin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, 
Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze wie Krexde, Schwer- 
spat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulf id, Zinksulfid sowie Glas, 
Asbestmehl u.a. Vorzugsweise verwendet werden Kaolin (Cnina Clay), Alu- 
miniumsilikat und Coprazipltate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat 
15 sowie naturliche und synthetische faserforndge Mineralien wie Asbest 

Wollastonit und insbesondere Glasfasem verschiedener Lange, die gegebe- 
nenfalls geschlicbtet sein konnen. Als organische Fullstoffe kommen bex- 
spielsweise in Betracht: Kohle. Melamin, Kollophoniu*. Cydopentadienyl- 
harze und Pf ropfpolynerisate auf Styrol-Acrylnitrilbasis , die durch in 
20 situ Polymerisation von ^rylnitril-Styrol-Miscbungen in Polyetberolen 
analog den Angaben der deutschen Patentschrif ten 11 11 394, 12 22 669, 
(US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 093) 11 52 536 (GB 1 040 4 52) und 
11 52 537 (GB 987 618) hergestellt und danach gegebenenf alls aminiert 
werden sowie Filler-polyoxyalkylen-polyole oder -polyamine, bei <|enen 
25 waBrige Polymerdispersionen In Polyoxyalkylen-polyol- oder -polyamxndis 
persionen Ubergefuhrt werden. 

Die anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln oder als Ge- 
IsZ verwendet werden. Vor.ugsweise Anwendung finden stabile Fullstoff- 
30 -Polyoxyalkylen-polyol-Dispersionen, bei denen die Fullstoffe in Gegen- 

r^pJ^^-p^i- * situ mlt hohen 6rtlichen E TTl , 

dichten auf elne TeilchengroSe kleiner als 7 um zerkleinert und hierbei 
gleichzeitig dispergiert werden. 

35 Die anorganischen und organischen Fullstoffe werden der Reaktionsmischung 
vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.% vorzugsweis e l bis 
40 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (c) , einver 

leibt. 

40 Geeignete Flaronschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat, Tris-2- 
^xorethylphosphat, Tris-chlorpro P yl P hos P hat und Tris-2,3-dibr 0in propyl- 

phosphat. 
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AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten konnen auch 
anorganische Flammschutzmittel, wle Aluminiumoxidhydrat , Antimontrioxid , 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulf at zum Flammf estmachen der 
Formkorper verwendet warden. Im allgemeinen hat es sich als zweckmMfiig 
05 erwiesen, 5 bis 50 Gew.Teile, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.Teile der genann- 
ten Flammschutzmittel fiir jeweils 100 Gew.Teile der Komponente (b) zu 
verwenden. 



Nahere Angaben iiber die obengenannten anderen ub lichen Hilfs- und Zusatz- 
10 stoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise der Monographie von 

J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes , 
Tell 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, zu ent- 
nehmen • 



15 Zur Herstellung der gegebenenfalls zelligen Polyurethan-Polyharnstof f- 
-FormkBrper werden die organischen Polyisocyanate (a), hohermolekularen 
Verbindungen mit mindestens zwel reaktiven Wasserstof fatomen (b), aroma- 
tischen Diamine (c) und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmittel und/oder 
Vernetzer (d) in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dafl das Xquiva- 

20 lenz -Verbal tnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der 
reaktiven Wasserstoff atome der Koraponenten (b), (c) und gegebenenfalls 
(d) 1:0,85 bis 1,25, vorzugsweise 1:0,95 bis 1,15 betrSgt. 

Die Herstellung der zellhaltigen und vorzugsweise kompakten Polyurethan- 
25 -Polyharnstoff-Forakorper erfolgt nach dem Prepolymer-Verfahren oder vor- 
zugsweise nach dem one shot-Verfahren mit Hilfe der bekannten Reaktions- 
spritzgufi-Technik. Diese Verfahrensweise wird beispielsweise beschrieben 
von Piechota und R8hr in "Integralschaumstoff", Carl-Hanser-Verlag , 
Hinchen, Wien 1975; D.J. Prepelka und J.L. Wharton in Journal of Cellular 
30 Plastics, texzf April 1975, Seiten 87 bis 98 und U. Knipp in Journal of 
Cellular Plastics, MMrz/ April 1973, Seiten 76 bis 84. 



Bei Verwendung einer Mischkammer rait mehreren Zulaufdiisen konnen die Aus- 
gangskomponenten einzeln zugefuhrt und in der Mischkammer intensiv ver- 

35 mischt werden. Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem 
Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten und die primaren aromatischen Di- 
amine (c) und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernet- 
zer (d) in den hohermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reakti- 
ven Wasserstof fatomen (b) zu losen und gegebenenfalls mit Treibmitteln, 

40 Hilfs- und Zusatzstof fen in der Komponente (A) zu vereinigen und als Kom- 
ponente (B) die organischen Polyisocyanate, modif izierten Polyisocyanate 
und/oder NCO-Prepolymere zu verwenden. Vorteilhaft ist hierbei beispiels- 
weise, dafl die Komponenten (A) und (B) getrennt gelagert und raumsparend 
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transportiert werden konnen und bei der Verarbeitung nur noch in den ent- 
sprechenden Mengen gemischt werden raiissen. 

Die Menge des in das Formwerkzeug eingebrachten Reaktionsgemisches wird 
05 so bemessen, dafi die erhaltenen kompakten Formkorper eine Dicbte von 1,0 
bis 1,4 g/cm 3 , vorzugsweise von 1,0 bis 1,2 g/cm J und die zellhaltigeu 
Formkorper eine Dichte von 0,8 bis 1,2 g/cm J , vorzugsweise von 0,8 bis 
1,0 g/cm 3 aufweisen. Die Ausgangskomponenten werden mit einer Temperatur 
von 15 bis 80-C, vorzugsweise von 40 bis 55"C in die Form eingebracht . 
10 Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmafligerweise 20 bis 100'C, vor- 
zugsweise 30 bis 80°C. Die Verdichtungsgrade zur Herstellung der mikro- 
zellularen oder zellhaltigen Formkorper liegen zwischen 1,1 und 8,. vor- 
zugsweise zwischen 2 und 8. 

Die nacb dem erf indungsgemafien Verfahren erhalten kompakten bzw. mikro- 
zellularen Polyurethan-Polyharnstoff-FormkBrper eignen sich insbesondere 
zur Verwendung in der Automobilindustrie, beispielsweise als Stofistangen- 
abdeckungen, Rammschutzleisten und Karosserieteile wie Regenrinnen Kot- 
flugel, Spoiler und Radkastenverbreiterungen sowie als technische Gehause 
telle, laufrollen und Scbuhsohlen. Die zellhaltigen Schaumstof fe finden 
beispielsweise als Armlebnen, Kopfstutzen, Sicherheitsabdeckungen im Auto- 
mo bilinuenraum sowie als Motorrad- und Fahrradsattel und Deckschichten in 
Verbundschaumstof fen Anwendung. 

25 Die in den Beispielen genannten Telle beziehen sich auf das Gewicht. 
Herstellung der Formtrennmlttel 
Fettsaureester I: 



15 



20 



30 



582,8 Telle (2 Mol) TallolfettsSure, 
391,0 Telle (1 Mol) Montansaure und 
191,3 Telle (1 Mol) Triisopropanolamin 



35 



warden unter Ruhren und einem Druck von 40 Torr 20 Stunden auf 210 C er- 
bitzt. Die erhaltenen Fettsaureester besafien ein durchschnittliches Mole- 
kulargewicht von 1111, eine Saurezahl von 1,4 und eine Hydroxylzahl von 



25. 



40 



i 
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Fettsaureester II: 

Man verfahrt analog Fettsaureester I, verwendet jedoch als Ausgangsstof fe 

05 565 Telle (2 Mol) Olsaure, 

391 Telle (1 Mol) Montansaure und 
191,3 Telle (1 Mol) Triisopropanolamin. 

Die erhaltenen Fettsaureester besaflen ein durchschnittliches Molekularge- 
10 wicht von 1093, eine Saurezahl von 1,7 und eine Hydroxylzahl von 43. 

Fettsaureester III: 

Man verfahrt analog den Angaben von Fettsaureester I, verwendet jedoch 
15 als Ausgangsstoffe 

582,8 Telle (2 Mol) Tallolf ettsaure, 
391 Telle (1 Mol) Montansaure und 
149,2 Telle (1 Mol) Triethanolamin. 

20 

Die erhaltenen Fettsaureester besafien ein durchschnittliches Molekularge- 
wicht von 1069, eine Saurezahl von 2,9 und eine Hydroxylzahl von 54. 

Fettsaureester IV: 

25 

Man verfahrt analog den Angaben von Fettsaureester I, verwendet jedoch 
als Ausgangsstoffe 

582,8 Telle (2 Mol) Tallolf ett slur e, 
30 391 Telle (1 Mol) MontansMure und 
134 Telle (1 Mol) Trimethylolpropan. 

Die erhaltenen FettsSureester besaflen ein durchschnittliches Molekularge- 
wicht von 1053, eine Saurezahl von 1,7 und eine Hydroxylzahl von 37. 

35 

Beispiel 1 

A-Komponente : Mischung aus 

40 74,9 Teilen eines Polyoxypropylen-polyoxyethylen-triols mit einer 

Hydroxylzahl von 26, hergestellt durch Polyaddition von 1,2-Propylen- 
oxid an Trimethylolpropan als Startermolekiil und anschlieBende Addi- 
tion von Ethylenoxid, 
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21,0 Teilen 2,4-Dlxnethyl-6-tertiar-butyl-phenylendiamin-l ,3, 
3.0 Teilen Fettsaureester I 

1,0 Teilen l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan in Dipropylenglykol 
(33 gew.%ige Losung) und 
05 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat. 

10 cyanat mit Dipropylenglykol. 

,i s Telle der B-Komponente - entsprechend 
inn Tpile der A-Komponente und 50 ,5 ieiie aer ^ 

e r sL aLtindex von 1,05 - wurden auf 50'C erw^t und nach 
tionsS prit Z gu fi -Verfahreo auf einer ^^ f ^^^Sa ilr 
15 mat 30 der Klastogran-MascHinen.au in einer au 0^ - ™ q verar . 

FoLwerkzeug beobachtet ^rde die Plattenherstellung abgebrocben. 

20 An der bei 120'C 1 Stunde getemperten Foraplatte wurden die folgenden 
mechanischen Eigenschaften gemessen: 

Rohdichte nach DIN 53 420 [kg/m 3 ] 1058 

Reiflfestigkeit nach DIN 53 504 [N/mm ] 31,8 

25 ReiDdebnung nach DIN 53 504 [%1 360 

Weiterreiflf estigkeit nach 3 
Graves gemafl DIN 53 515 

Shore D-Harte nach DIN 53 505 57 

Biege-E-Modul nach DIN 53 457 [N/m ] 391 



30 



Beispiel 2 
A-Komponente: Mischung aus 

35 72,9 Teilen des Polyoxypropylen-polyoxyethylen-triols nach Beispiel 1, 
21,0 Teilen 2,4-Dl m ethyl-6-tert.butyl-phenylendiamin-l ,3, 
5,0 Teilen Fettsaureester II, 

1,0 Teilen l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan in Dipropylenglykol 
(33 gew.%ige LSsung) und 
40 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat 

B-Komponente: analog Beispiel 1 
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100 Telle der A-Koraponente und 50,3 Telle der B-Komponente - entsprechend 
einem Is ocyanat index von 1,05 - wurden analog den Angaben von Beispiel 1 
zu Formplatten verarbeitet. Da nach 20 Entformungen noch keine Verklebun- 
gen der Formplatten mlt dem Formwerkzeug beobachtet wurde, wurde die 
05 Plattenherstellung abgebrochen. 

An der bei 120 6 C 1 Stunde lang getemperten Formplatte wurden die folgen- 
den mechanischen Eigenschaf ten gemessen: 

10 Rohdichte nach DIN 53 420 [kg/m 3 ] 1092 

Reiflfestigkeit nach DIN 53 504 [N/mm 2 ] 27,2 

Reifidehnung nach DIN 53 504 [%] 450 
Weiterreiflfestigkeit nach 

Graves gemafl DIN 53 515 [N/mm] 83,7 

15 Shore D-HSrte nach DIN 53 505 54 

Biege-E-Modul nach DIN 53 457 [N/mm 2 ] 374 



Beispiel 3 
20 A-Komponente: Mischung aus 



73,9 Telle des Polyoxypropylen-polyoxyethylen-triols nach Beispiel 1, 
21,0 Teilen 2,4-Dimethyl-6-tert .butyl-phenylendiamin-1,3, 
4,0 Teilen Fettsaureester IV, 
25 1,0 Teilen l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-x>ctan in Dipropylenglykol 
(33 gew.%ige LSsung) und 
0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat 



B-Komponente: analog Beispiel 1. 

30 

100 Telle der A-Komponente und 50,4 Telle der B-Komponente - entsprechend 
einem Isocyanatindex von 1,05 - wurden analog den Angaben von Beispiel 1 
zu Formplatten verarbeitet. Da nach 22 Entformungen noch keine Verklebun- 
gen der Formplatten mit dem Formwerkzeug beobachtet wurde, wurde die 
35 Plattenherstellung abgebrochen. 

An der bei 120*C 1 Stunde lang getemperten Formplatte wurden die folgen- 
den mechanischen Eigenschaf ten gemessen: 

40 Rohdichte nach DIN 53 420 [kg/m 3 ] 1079 

ReiBfestigkeit nach DIN 53 504 [N/mm 2 ] 25,6 

Reifldehnung nach DIN 53 504 [%] 306 
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Weiterreififestigkeit nach 
Graves gemaB DIN 53 515 
Shore D-Harte nach DIN 53 505 
Biege-E-Modul nach DIN 53 457 

Verpleichsbeispiel 
(ohne Zusatz einea inneren Formtrennmittels) 



[N/mm] 81,3 
57 

[N/mm 2 ] 377 



A-Komponente : Mischung aus 



10 



77,9 Teilen eines Polyoxypropylen-polyoxyethylen-triols nach Beispiel 1, 
21,0 Teilen 2,4-Dimethyl-6-tert .butyl-phenylendiamin-1,3 
ijo Teilen l,4-Diazabicyclo-(2 ,2,2)-octan in Dipropylenglykol 
(33 gew.%ige LBsung) und 
15 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat 

B-Komponente: analog Beispiel 1 

100 Teile der A-Komponente und 50,7 Teile der B-Komponente - entsprechend 
20 einem Isocyanatindex von 105 - warden analog den Angaben von Beispiel 1 
Z u Formplatten verarbeitet. Vor Beginn der Formplattenherstellung wurde 
das Formwerkzeug einmal mit einem ublichen externen Trennmittel einge- 
spriiht. Auf diese Weise konnten 7 Formplatten in Folge hergestellt wer- 
den, danach verklebte die Formplatte mit dem Formwerkzeug . 

An der bei 120°C 1 Stunde lang getemperten Formplatte warden die folgen- 



25 



Kohdichte nach DIN 53 420 
30 Reiflfestigkeit nach DIN 53 504 
Reifldehnnng nach DIN 53 504 
WeiterreiBfestigkeit nach 
Graves gemSfi DIN 53 515 
Shore D-Harte nach DIN 53 505 
35 Biege-E-Modul nach DIN 53 457 



[kg/m 3 ] 


1090 


[N/tmn 2 ] 


32 


[%] 


340 


[N/nun] 


93,9 




58 


[N/mm 2 ] 


430 



